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SUBSTRAT TRANSPARENT COMPORTANT 
UN REVETEMENT ANTIREFLET 

10 



L'invention concerne un substrat transparent, notamment en verre, destine 
a etre incorpore dans un vitrage et muni, sur au moins une de ses faces, d'un 
1 5 revetement antireflet. 

Selon d'autres aspects de Tinvention, le revdtement peut etre du type anti- 
solaire et/ou bas emissif. 

Un rev§tement antireflet est usuellement constitu6 d'un empilement de 
couches minces interferentielles, en general une altemance de couches a base de 
20 materiau dielectrique a forts et faibles indices de refraction. Depose sur un 
substrat transparent, un tel revetement a pour fonction d'en diminuer sa reflexion 
lumineuse, done d'en augmenter sa transmission lumineuse. Un substrat ainsi 
revetu voit done son ratio lumiere transmise/lumiere reflechie augmenter, ce qui 
ameliore la visibility des objets places derriere lui. Lorsqu'on cherche a atteindre 
25 un effet antireflet maximal, il est alors preferable de munir les deux faces du 
substrat de ce type de revetement 

II y a beaucoup duplications a ce type de produit : il peut servir de vitrage 
dans le batiment, ou de vitrage dans les meubles de vente, par exemple en tant 
que pr6sentoir de magasin et verre bombe architectural, afin de mieux distinguer 
30 ce qui se trouve dans la vitrine, meme quand Teclairage interieur est faible par 
rapport a Teclairage exterieur. II peut aussi servir de verre de comptoir. 

Des exemples de revetements antireflets sont d6crits dans les brevets EP 0 
728 712 et W097/43224. 
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La plupart des revetements antireflets mis au point a ce jour ont ete 
optimises pour nninimiser la reflexion lumineuse a incidence normale, sans 
prendre en compte raspect optique et I'esthetique du vitrage vu de fagon oblique, 
la durability mecanique de I'empilement et la tenue du produit aux traitements 
5 thermiques (de type trempe, recuit, bombage). 11 est ainsi connu qu'£ incidence 
normale, on peut obtenir des valeurs de reflexion lumineuse R L tres faibles avec 
des empilements a quatre couches avec une alternance couche a haut indice / 
couche a bas indice / couche a haut indice / couche a bas indice. Les couches a 
haut indice sont generalement en Ti0 2 ou en Nb 2 O s qui presentent effectivement 
10 un indice eleve, d'environ respectivement 2,45 et 2,35 et les couches a bas indice 
sont le plus souventen Si0 2l d'indice environ 1,45 

Lorsque Ton desire que I'empilement conserve ses proprietes optiques, 
mecaniques (durete, resistance a la rayure, a I'abrasion), resistance chimique, lors 
de traitement thermique (bombage et/ou trempe), il est connu d J avoir recours en 
15 tant que couche a haut indice, a une couche a base de Si3N 4 . Cependant, son 
indice de refraction, a 550 nm, qui est sensiblement voisin de 2,0, linnite les 
possibilites d'optimisation optique. 

L'invention a alors pour but de remedier aux inconventents ci-dessus, en 
cherchant a mettre au point un revetement qui garantisse a la fois une bonne 
20 esthetique du vitrage et ce, quel que soit Tangle d'incidence, une durability 
mecanique et chimique elevees et une bonne tenue aux traitements thermiques 
(recuit, trempe, bombage, pliage), et ceci sans compnomettre la faisabilite 
economique et/ou industrielle de sa fabrication. 

L'invention a tout d'abord pour objet un substrat transparent, notamment 
25 verrier, comportant sur au moins une de ses faces un empilement de couches 
minces a base de materiaux dielectriques d'indices de refraction forts et/ou faibles, 
qui se caracterise en ce qu'au moins Tune des couches a haut indice de refraction 
comprend un nitrure mixte de silicium et de zirconium 

Au sens de l'invention, on comprend par "couche" soit une couche unique, 
30 soit une superposition de couches od chacune d'elles respecte Pindice de 
refraction indique et ou la somme de leurs epaisseurs geometriques reste 
egalement la valeur indiquee pour la couche en question. 

Au sens de l'invention, les couches sont en materiau dielectrique, 
notamment du type oxyde, nitrure ou d'oxynitrure de metaux comme cela sera 
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d6taill§ ulterieurement. On n'exclut cependant pas qu'au moins Tune d'entre elies 
soit modifige de fagon a etre au moins un peu conductrice, par exemple en dopant 
un oxyde metallique, ceci par exemple pour conferer a Pempilement antirefiet 
Ggalement une fonction antistatique. 
5 L'invention s'interesse preferentiellement aux substrats veniers, mais 

s'applique aussi aux substrats transparents a base de polyrnere, par exemple en 
polycarbonate. 

L'invention porte done sur un empilement antirefiet a au moins une 
sequence de quatre couches alternant couches a haut et bas indices de refraction, 
to Les criteres d'epaisseur et d'indice de refraction retenus dans l'invention 

permettent d'obtenir un effet antirefiet a large bande de basse reflexion lumineuse, 
presentant une teinte neutre en transmission et une bonne esthetique en reflexion, 
et ce quel que soit Tangle d'incidence sous lequel on observe le substrat ainsi 
revetu. 

15 Selon un autre aspect de l'invention, ('invention vise tout substrat muni d'au 

moins un empilement de couches minces, a fonctionnalite de controle solaire ou 

bas-emissive (Low E). 

En effet, l'invention conceme les substrats transparents, de preference rigides 

du type verre, qui sont munis d'empilements de couches minces comprenant au 
20 moins une couche metallique pouvant agir sur le rayonnement solaire et/ou le 

rayonnement infrarouge de grande longueur d'onde, en vue de constituer des 

vitrages. 

L'invention s'interesse aux empilements alternant des couches metalliques, 
notamment a base d'argent et des couches en materiau dielectrique du type 

25 oxyde metallique ou nitrure, permettant de conferer aux vitrages des proprtetes de 
protection solaire ou de basse £missivite (double-vitrage de batiment, vitrages 
feuilletes de v£hicule, ...). Elle s'interesse plus particulierement aux substrats 
verriers munis de tels empilements et qui doivent subir des operations de 
transformation impliquant un traitement thermique a au moins 500°C : il peut 

30 notamment s'agir d'une trempe, d'un recuit ou d'un bombage. 

Plutot que de deposer les couches sur le verre apres son traitement 
thermique (ce qui pose des problemes technologiques importants), on a, dans un 
premier temps, cherche a adapter les empilements de couches pour qu'ils 
puissent subir de tels traitements tout en gardant I'essentiel de leurs proprietes 
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thermiques. Le but etait done d'eviter la deterioration des couches fonctionnelles, 
les couches d'argent notamment. Une solution, exposee dans le brevet EP-506 
507, consiste £ proteger les couches d'argent en les encadrant par des couches 
m6talliques venant proteger les couches d'argent On a alors un empilement 
5 bombable ou trempable, dans la mesure ou il est au moins aussi performant dans 
la reflexion des infrarouges ou du rayonnement solaire avant qu'apres le 
bombage ou la trempe. Cependant, I'oxydation / la modification des couches ayant 
protege les couches d'argent sous reflet de la chaleur conduisent a modifier 
sensiblement les proprtetes optiques de I'empilement, notamment en induisant 
10 une augmentation de la transmission lumineuse et une modification de la 
colorimetrie en reflexion. Et ce chaufFage tend egalement a cr6er des defauts 
optiques : des piqures et/ou diverses alterations de petite taille conduisant a un 
niveau de flou significatif (on entend generalement par "alterations de petite taille" 
des defauts de taille inferieure a 5 micrometres, tandis que des "piqures" 
is s'entendent par des defauts de taille au-dela de 50 micrometres, notamment entre 
50 et 100 micrometres, avec bien sur la possibility d'avoir egalement des defauts 
de taille intermediaire, e'est-a-dire entre 5 et 50 micrometres). 

Dans un second temps, on a alors cherche a mettre au point de tels 
empilements de couches minces qui soient capables de conserver a la fois leurs 
20 proprietes thermiques et leurs proprietes optiques apres traitement thermique, en 
minimisant toute apparition de defauts optiques. L'enjeu etait d'avoir ainsi des 
empilements de couches minces a performances optiques/thermiques fixes, qu'ils 
aient ou non a subir des traitements thermiques. 

Une premiere solution a ete proposee dans le brevet EP-847 965 : elle est 
25 davantage axee sur des empilements comprenant du type precedent (a deux 
couches d'argent), et decrit ('utilisation a la fois d'une couche-barriere au-dessus 
des couches d'argent et d'une couche absorbante ou stabilisante, adjacente 
auxdites couches d'argent et permettant de les stabiliser. 

Elle d6crit des empilements du type : Si 3 ^ZnO/Ag/Ti/ZnO/Si 3 N4 
30 ZnO/Ag/Ti/ZnO/Si 3 N 4 

Une deuxieme solution a ete proposee dans le brevet FR2827855. Elle 
preconise Tutilisation d'un empilement de couches minces comporlant une 
alternance de n couches fonctionnelles A a proprietes de reflexion dans 
Nnfrarouge et/ou dans le rayonnement solaire, notamment metalliques, et de n+1 
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revetements B avec n > 1. Lesdits revetements B comportent une ou une 
superposition de couches en materiau dielectrique, de maniere a ce que chaque 
couche fonctionnelle A soif disposee entre deux revetements B. Le ou les couches 
fonctionnelles est (sont) a base d'argent, les couches-barriere a la diffusion de 

5 I'oxygene (les couches B) sont notamnnent a base de nitrure de silicium. Cet 
ennpilement presente en outre la particularite qu'au moins une des couches 
fonctionnelles A est directement en contact avec le revetement dielectrique B 
dispose au-dessus d'elle, et est en contact avec le revetement dielectrique B 
dispose au-dessous d'elles par Pintermediaire d'une couche C absorbante au 

10 moins dans le visible, du type metallique eventuellement nitrure. 
Elle propose des empilements du type Si3N4/"n/Ag/Si 3 N4 /Ag/Si3N 4 

Ces solutions sont satisfaisantes dans la plupart des cas. Cependant, on a 
de plus en plus besoin d'avoir des verres aux galbes tres prononces et/ou de 
forme complexe (double courbure, courbure en forme de S ...). C'est tout 

15 particulferement le cas des verres servant a faire des pare-brise automobiles ou 
des vitrines. Et dans ce cas, on impose aux verres des traitements localement 
differencies, sur le plan thermique et/ou mecanique, comme cela est notamment 
decrit dans les brevets FR= 2 599 357, US-6 158 247, US-4 915 722 ou US-4 764 
196. Cela est particulierement sollicitant pour les empilements de couches 

20 minces : on peut alors avoir fapparition de defauts optiques localises, de legeres 
variations d 'aspect en r6flexion d'un point & un autre du vitrage. 

L'un des buts de I'invention est de chercher a ameliorer les performances 
energ§tiques et optiques des empilements, tout en conservant leur comportement 
au traitement thermique (trempe, bombage, recuit). 

25 Quel que soit le type d'empilement (antireflet, bas emissif, anti-solaire), la 

selection des criteres a ete delicate, car les inventeurs ont pris en compte la 
faisabilite industrielle du produit ainsi que Tobtention de proprietes optiques 
optimisees dans le domaine du visible ou dans le domaine de I'infra rouge, pour 
differentes valeurs d'angle d'incidence, et ceci sans compromettre les proprietes 

30 de durabilite m6canique et de resistance aux traitements thermiques de 
rempilement. 

Specifiquement, pour les empilements antireflets, les inventeurs y sont 
parvenus, avec notamment Pabaissement d'au moins 3 ou 4% de la valeur de R L 
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dans le visible (calculee pour un substrat muni d'un seul empilement d6pos6 sur 
Tune des feces), selon un angle normal d'incidence. 

Pour un substrat comportant sur au moins Tune de ses faces, rempilement 
objet de Tinvention, les inventeurs ont pu obtenir, en reflexion, des valeurs de b* 
5 negatives dans le systeme de colorimetrie (L, a*, b*) inferieures pour a*et b*, en 
valeur absolue, a 1 5. 

Cela se traduit par une diminution significative des reflets et une couleur 
verte, bleue en reflexion (evitant I'aspect jaunatre ou I'aspect rougeatre) qui est 
actuellement jugee esthetique dans de nombreuses applications, notamment dans 
io le domaine du batiment. Les inventeurs ont egalement obtenu que ces memes 
empilements puissent etre trempes ou bombes avec conservation des proprietes 
optiques. 

En effet, ('utilisation d'un materiau dielectrique a plus haut indice que 2 
permet d'augmenter I'epaisseur totale des couches fonctionnelles, ce qui 
is contribue a ameliorer ies performances 6nergetiques et/ou esthetiques du produit. 

Specifiquement pour les empilements comportant des couches 
fonctionnelles devant assurer un controle solaire, les inventeurs y sont parvenus, 
avec notamment ('amelioration des performances energ§tiques, sans deteriorer 
les performances dans le domaine de Testhetique, de la durability tant mecanique 
20 que chimique, les empilements objet de ('invention etant de plus adaptes pour 
subir un traitement thermique (recuit, trempe, bombage) 

Les deux caracteristiques les plus marquantes de ('invention sont les 
suivantes : 

-II a 6te d6couvert que contrairement au fait que le nitrure de zirconium soit 
25 particu lierennent absorbant dans le domaine du visible, son caractere absorbant 
n'est plus predominant lorsqu'il est present au sein d'un nitrure mixte de silicium et 
zirconium (a condition cependant que sa teneur soit contrdlee) et qu'il fait 
beneficier a ladite couche d'une augmentation substantielle de la valeur de son 
indice global de refraction 
30 - II a egalement ete montre que ('utilisation de materiaux mixtes a base de Si3N4 
permettait d'obtenir des empilements possedant des proprietes de resistance 
mecanique (resistance a Pabrasion, aux rayures, au nettoyage) et de resistance 
aux traitements thermiques (recuit, trempe, bombage) des empilements, non 
d6gradees par rapport a eel les d 'empilements a base de Si3N 4 pur. 
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Sont donnees ci-apr§s les gamnnes pr6ferees des epaisseurs g6ometriques 
et des indices des quatre couches de I'empilement antireflet selon I'invention, cet 
empilement etant denomm6 A : 

- ni et/ou n 3 sont compris entre 2,00 et 2,30, notamment entre 2,15 et 2,25, et 
5 preferentiellement voisin de 2,20. 

- n 2 et/ou n 4 sont compris entre 1 ,35 et 1 ,65. 

- ei est compris entre 5 et 50 nm, notamment entre 10 et 30 nm, ou entre 15 et 
25 nm. 

- e 2 est compris entre 5 et 50 nm, notamment inferieur ou egal a 35 nm ou a 30 
10 nm, en etant notamment compris entre 10 et 35 nm. 

- e 3 est compris entre 40 et 120 nm et preferentiellement entre 45 et 80 nm. 

- e4 est compris entre 45 et 1 1 0 nm et preferentiellement entre 70 et 100 nm.. 

Les materiaux les plus appropries pour constituer la premiere et/ou la 
troisieme couche de I'empilement A qui est de type antireflet, celles & haut indice, 

is sont a base de nitrure mixte de silicium et de zirconium ou d'un melange de ces 
nitrures mixtes. En variante, ces couches a haut indice sont a base de nitrures 
mixtes de silicium et de tantale ou d' un melange de ces derniers. Tous ces 
materiaux peuvent etre eventuellement dop6s pour ameliorer leur proprietes de 
resistance chimique et/ou mecanique et/ou electrique. 

20 Les materiaux les plus appropries pour constituer la seccnde et/ou la 

quatrteme couche de I'empilement A, celles a bas indice, sont a base d'oxyde de 
silicium, d'oxynitrure et/ou d'oxycarbure de silicium ou encore a base d'un oxyde 
mixte de silicium et d'aluminium. Un tel oxyde mixte tend a avoir une meilleure 
durability, notamment chimique, que du Si0 2 pur (Un exemple en est donne dans 

25 le brevet EP- 791 562). On peut ajuster la proportion respective des deux oxydes 
pour obtenir ('amelioration de durability escomptee sans trap augmenter I'indice de 
refraction de la couche. 

Ainsi, les substrats incorporant de telles couches dans leur empilement 
peuvent subir sans dommage, des traitements thermiques comme un recuit, une 

30 trempe, un bombage ou meme un pliage. Ces traitements thermiques n'alterent 
les proprietes optiques quel que soit Tangle d'incidence sous lequel les substrats 
ainsi revetus sont observes, cette fonctionnalite etant particulierement importante 
pour les vitrages de batiment. 
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On peut ainsi avoir une seule configuration d'empilement que le verre 
porteur soit ou non destine a subir un traitement thermique. Meme si I n'est pas 
destine a etre chauffe, il reste interessant d'utiliser au moins une couche en 
nitrure, car elle ameliore la durabilite mecanique et chimique de I'empilement dans 
5 son ensemble. 

Selon un mode de realisation particulier, la premiere et/ou la troisieme 
couche, celles a haut indice, peuvent en fait etre constitutes de plusieurs couches 
a haut indice superposees, I'une de ces couches etant a base de nitrure de 
silicium dope au zirconium : Si 3 N 4 :Zr. 

10 Le verre choisi pour le substrat revetu de I'empilement A selon invention 

ou pour les autres substrats qui lui sont associes pour former un vitrage, peut etre 
particulier, par exemple extra-clair du type "Diamant", ou clair du type "Planilux" ou 
teinte du type "Parsol", trois produits commercialises par Saint-Gobain Vitrage, ou 
encore etre de type "TSA" ou "TSA ++" comme decrit dans le brevet EP 616 883. 

15 II peut aussi s'agir de verres 6ventuellement teintes comme decrit dans les brevets 
WO 94/14716; WO 96/00194, EP 0 644 164 ou WO 96/28394. II peut etre filtrant 
vis-a-vis de rayonnements du type ultraviolet. 

[.invention a egalement pour objet les vitrages incorporant les substrats 
munis de I'empilement A de couches definies plus haut. Le vitrage en question 

20 peut etre "monolithique" c'est-a-dire compose d'un seul substrat revetu de 
I'empilement de couches sur une de ses faces. Sa face opposee peut etre 
d§pourvue de tout revetement, en 6tant nue ou recouverte d'un autre revetement 
B ayant une fonctionnalite differente ou identique a celle de I'empilement A. 

II peut s'agir d'un revetement a fonction anti-solaire (utilisant par exemple 

25 une ou plusieurs couches d'argent entourees de couches en dielectrique, ou des 
couches comprenant en outre des nitrures comme TiN ou ZrN ou en oxydes 
metalliques ou en acier ou en alliage Ni-Cr), a fonction bas-emissive (par exemple 
en oxyde de metal dope comme Sn02:F ou oxyde d'indium dope a l'6tain ITO ou 
une ou plusieurs couches d'argent), § fonction de blindage electromagnetique, a 

30 fonction anti-statique (oxyde metallique dope ou sous-stoechiometrique en 
oxygene), couche chauffante (oxyde metallique dope, Cu, Ag par exemple) ou 
reseau de fils chauffants (fits de cuivre ou de tungstene ou bandes serigraphiees 
a partir de pate a I'argent conductrice), anti-buee (a I'aide d'une couche 
hydrophile), anti-pluie (a I'aide d'une couche hydrophobe, par exemple a base de 
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polym§re fluore), anti-salissures (revetement photocatalytique comprenant du Ti0 2 
au moins partiellement cristallise sous forme anatase). 

Un autre vitrage interessant incorporant un substrat revetu selon I'invention 
a une structure feuilletee, qui associe deux substrats verriers a I'aide d'une ou 
5 plusieurs feuilles en materiau thermoplastique comme le polyvinylbutyral PVB. 
Dans ce cas, Tun des deux substrats est muni, en face extenme (opposee a 
Tassemblage du verre avec la feuille thermoplastique), de I'empilement antireflet 
selon Tinvention. L'autre verre, en face externe egalement, pouvant comme 
precedemment, etre nu, revetu de couches ayant une autre fonctionnalite, revetu 

to du meme empilement antireflet ou d'un autre type (B) d'empilement, ou encore 
d'un revetement ayant une autre fonctionnalite comme dans le cas precedent (cet 
autre revetement petit aussi etre dispose non pas sur une face opposee a 
['assemblage, mais sur une des faces de Tun des substrats rigides qui se trouve 
toumee du cote de la feuille thermoplastique d'assemblage). On peut ainsi munir 

15 le vitrage feuillete d'un reseau de file chauffants, d'une couche chauffante ou d'un 
revetement anti-solaire a Hnterieur" du feuillete. 

L'invention comprend aussi les vitrages munis de I'empilement antireflet de 
Tinvention et qui sont des vitrages multiples, c'est-a-dire utilisant au moins deux 
substrats s§pares par une lame de gaz intermediate (double ou triple vitrage). La 

20 encore, les autres faces du vitrage peuvent etre egalement traitees antireflet ou 
presenter une autre fonctionnalite. 

A noter que cette autre fonctionnalite peut aussi consister a disposer sur 
une meme face i'empilement antireflet et I'empilement ayant une autre 
fonctionnalite (par exemple en sunmontant Pantireflet d'une tres fine couche de 

25 revetement anti-salissures.), I'ajout de cette fonctionnalite supplemental ne se 
faisant pas bien entendu au detriment des proprietes optiques. 

Ainsi, selon une caracteristique avantageuse de Tinvention, cette autre 
fonctionnalite qui est ajoutee sur Tempilement antireflet selon Tinvention peut 
consister en une couche dite DLC (Diamond Like Carbon) 

30 Ainsi, selon une caracteristique avantageuse de Tinvention, cette autre 

fonctionnalite qui est ajoutee sur I'empilement antireflet selon Tinvention peut 
consister en une couche servant de protection mecanique (et/ou anti-rayure) de 
type carbone amorphe tetraedrique hydrogSne ta-C :H (appelee DLC pour 
Diamond Like Carbon). Ces couches composees d'atomes de carbone et 
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d'hydrog£ne sont caract6ris6es par une concentration 6levee (pouvant alter 
jusqu'a 80%) de liaison carbone sp3 v qui confere aux couches Ieur duretd elevee 
(duret6 mesur§e par nano-indentation pouvant alter jusqu'3 80 GPa), un 
coefficient de friction faible (mesurable macroscopiquement ainsi que par nano- 
5 rayure) et une bonne resistance aux agressions chimiques. 

La formation des liaisons sp3 etant energetiquement defavorable, elle 
necessite un apport energetique important pouvant etre foumi par un 
bombardement ionique et/ou une temperature elevee. Ainsi une telle couche peut 
etre fabriquee par la dissociation d'un precurseur contenant entre autre de 

io Thydrogene et du carbone (CH 4 , C2H 6j C2H 4| C2H 2l etc. mais aussi provenir de 
HMDSO, TEOS contenant d'autres atomes comme le silicium ou I'aluminium par 
exemple) dans une source ionique (basee ou non sur le principe de couche 
anodique -Anode layer source- avec ou sans grille d 'acceleration des ions, excite 
par courant continu, alternatif ou rayonnement micro-onde) et de diriger le flux 

15 d'ions ainsi cree sur le substrat -chauffe ou non- avec des energies entre 100- 
2000 eV. Pour optimiser les proprietes optiques (indice de refraction, coefficient 
d'absorption de la couche, transmission totale de rempilement) et reduire les 
contraintes de la couche ainsi creee, il peut etre necessaire de controler et 
d'augmenter la teneur d'hydrogene (a des concentrations atomiques pouvant alter 

20 jusqu'a 40 pour cent atomiques) dans la couche, par exemple en ajoutant de 
Thydrogene gazeux dans la couche. 

(-'invention a egalement pour objet le procede de fabrication des substrats 
venriers a revetement selon Tinvention. Un procede consiste a deposer Tensemble 
des couches, successivement les unes apres les autres, par une technique sous 

25 vide, notamment par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique ou 
par dicharge couronne. Ainsi, on peut deposer les couches d'oxyde par 
pulverisation reactive du m6tal en question en presence d'oxygene et les couches 
en nitrure en presence d'azote. Pour faire du Si02 ou du SiaN^ :Zr on peut partir 
d'une cible en silicium, d'une cible en zirconium que Ton dope legerement avec un 

30 metal comme Taluminium pour la rendre suffisamment conductrice. 

Selon encore un autre aspect de I'invention, elle vise une cible de 
pulverisation magn6tron, plane ou tubulaire, permettant I'obtention d'au moins une 
couche comprenant du Si x Zr y Al z qui se caracterise en ce que le rapport Si/Zr au 
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niveau de la cible est leg&rement different de celui de la couche selon un 6cart de 
0,1 a 0,5. 

Cette cible peut etre obtenue a partir d'un proced6 de plasma spray, par un 
proc6d§ de pressage, frittage (HIP « Hot Isostatic Pressure » , CIP « Cold 
5 Isostatic Pressure »d'un melange de poudres d'aluminium, de zirconium, de 
silicium. 

L'invention a egalement pour objet les applications de ces vitrages, dont la 
plupart ont deja ete evoquees : vitrine, presentoir, comptoir de magasin, vitrages 
pour le batiment, pour tout dispositif d'affichage comme les ecrans d'ordinateur, la 
10 television, tout mobilier verrier, tout verre decoratif, les toits pour automobile. Ces 
vitrages peuvent etre bombes/trempes apres depot des couches. 

Les details et caracteristiques avantageuses de l'invention vont maintenant 
ressortir des exemples suivants non limitatifs, a I'aide des figures : 

La figure 1 est un substrat muni sur une de ses deux faces d'un empilement 
15 antireflet a quatre couches selon rinvention, 

La figure 2 est un substrat muni sur chacune de ses faces d'un empilement 
antireflet a quatre couches selon l'invention, 

Tous les exemples 1 a 4 concernent des empilements antireflets a quatre 
couches. Les couches ont toutes ete deposees de fagon conventionnelle par 
20 pulverisation cathodique assistee par champ magnetique et reactive, en 
atmosphere oxydante a partir de cible de Si ou de metal pour faire des couches en 
Si02 ou en oxyde metallique, a partir de cible de Si ou de metal en atmosphere 
nitrurante pour faire des nitrures, et dans une atmosphere mixte 
oxydante/nitrurante pour faire les oxynitrures. Les cibles en Si peuvent contenir 
25 un autre metal en faible quantite, notamment Zr, Al, notamment afin de les rendre 
plus conductrices. 

On donne ci-apres des compositions de couches Si 3 N 4 dopees au 
zirconium, ayant ete utilisees dans les exemples ci-apres 



Type de dopage 


Indice de refraction et 
absorption 


Si/Zr 
(atomique) 


Si 3 N 4 :Zr 


N=2,20abs=1% 


5.0 


S13N4 :Zr 


N=2,25;abs=1.5% 


4.60 



30 
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Exemple 1 



(6) 


Verre 






(1) 


: Si 3 N4 


indice n1 


= 2 


(2) 


Si0 2 


indice n2 


= 1,46 


(3) 


Si 3 N 4 :Zr 


indice n3 


= 2,2 


(4) 


Si0 2 


indice n4 


= 1,46 



II s'agit du verre 6 de la figure 1. Le verre est un verre clair silico-sodo-calcique de 
10 4 mm d'epaisseur, commercialise sous le nom de Planilux par Saint-Gobain 
Vitrage. 

Ce verre constitue un vitrage monolithique et il est muni sur ses deux faces d'un 
empilement antireflet selon ^'invention. 

15 

Si0 2 /SisN 4 :Zr/Si0 2 /Si3N 4 / verre/ Si3N 4 /Si02/Si3N4 :Zr/Si0 2 (une couche de 
ST3N4 :Zr) 

Le tableau ci-dessous resume I'indice n, et I'epaisseur geometrique ei en 
20 nanometres de chacune des couches : 



EXEMPLE 1 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2 


1,46 


2,2 


1,46 


E, 


20 nm 


35 nm 


117 nm 


85 nm 



Le tableau suivant donne les parametres optiques, dans le diagramme (L,a*,b*) 
pour divers angles d'incidence. 

25 



Empilement 


0=0° 


e=io° 


0=20° 


0=30° 


0=40° 


0=50° 


0=60° 


0=70° 


entre 0=0° 
et0=7O° 


Exemple 1 


a*=-3 
b*=-10 


b*=-10 


a*=l 
b*=-9 




a*=5 
b*=-3 


a*=4 
b*=M),5 


a*=3 
b*=0,5 


a*=2 
b*=0,8 


Aa*=8 | 
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Cet empilement est particulierement adapts pour une application relevant du 
b§timent, pour laquelle la couleur en reflexion est neutre (voisine du gris, du bleu), 
la reflexion lumineuse est tres sensiblement inferieure a 2 % , les valeurs de a*,b* 
sont sensiblement inferieures en valeur absolue d 10, et cette neutrality de couleur 
5 en reflexion est conserv6e entre 0° et 70° d'angle d'incidence. 



Exemple 2 






(6): 


Verre 






(1): 


Si 3 N 4 :Zr 


indice n1 = 


2,2 


(2). 


Si0 2 


indice n2 = 


1,46 


(3) 


Si 3 N4 :Zr 


indice n3 = 


2,2 


(4) 


Si0 2 


indice n4 = 


1,46 



II s'agit du verre 6 de la figure 1 muni sur ses deux faces d'un empilement 
15 antireflet selon Pinvention du type. 

Si0 2 /Si3N 4 :Zr/Si0 2 /SisN 4 :Zr/ verre/ SbN 4 :Zr/ SiOs/ Si3N 4 :Zr/SiO s 

Le tableau ci-dessous resume Tindice ni et I'epaisseur geometrique ei en 
20 nanometres de chacune des couches : 



EXEMPLE 2 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2,2 


1,46 


2,2 


1,46 


e ( 


15 nm 


18 nm 


98 nm 


86 nm 



Le tableau suivant donne les parametres optiques, dans le diagramme (L,a*,b*) 
pour divers angles d'incidence 

25 



Empilement 


0=0° 


0-10° 


0=^0° 


0=30° 


0=40° 


0=50° 


0=60° 


0=70° 


entre 0=0° 
et0=7O° 


Exemple 2 


A*=-5 
B*=-5 


a*=-5 
b*=-4 


a*=-6 
b*=-l 


A*=-4 


a*=l,5 
b*M),5 


a*=6,5 
b*=-3 


a*=7,5 
b*=-3 


a*=6 
b*=-2 


Aa*=l3 
Ab*=6 
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Get empilernent est particulierement adapte pour une application relevant du 
batiment, pour laquelle la couleur en reflexion est neutre (voisine du gris, du bleu), 
la reflexion lumineuse est trds sensiblement inferieure a 2 % , les valeurs de a*,b* 
sont sensiblement inferieures en valeur absolue a 10, et cette couleur neutre en 
5 reflexion est conservee entre 0° et 70° d'angle d'incidence. 

Les exemples 1 et 2 sont a comparer avec des emblements connus de Tart 
anterieur faisant I'objet des exemples 3 et 4. 



Exemples 3 et4 



(6): 


Verre 






(1): 


Si 3 N 4 


indice n1 = 


2.0 


(2) 


Si02 


indice n2 = 


1,46 


(3) 


: Si 3 N4 


indice n3 = 


2.0 


(4) 


: Si0 2 


indice n4 - 


1,46 



15 

II s'agit du verre 6 de la figure 1 . Le verre est un verre clair silico-sodo-calcique de 
4 mm d'epaisseur, commercialism sous le nom de Planilux par Saint-Gobain 
Vitrage. 

20 Ce verre est muni sur ses deux faces de Tempilement antireflet 

Si0 2 /Si3N 4 /Si0 2 /SUN4/ verre/ St3N4/Si0 2 /Si3N4/Si0 2 

Le tableau ci-dessous resume Tindice ni et Tepaisseur geometrique ei en 
nanometres de chacune des couches : 

25 



EXEMPLE 3 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni ! 


2,0 


1,46 


2,0 


1,46 




18 nm 


28 nm 


102 nm 


90 nm 


EXEMPLE 4 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


n ( 


2,0 


1,46 


2,0 


1,46 


ei 


35 nm 


19 nm 


50 nm 


90 nm 
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Le tableau suivant donne les parametres optiques, dans le diagramme (L,a*,b*) 
pour divers angles d'incidence 



Empilements 


0=0° 


0=10° 


0=20° 


0=30° 


0=40° 


0=50° 


0=60° 


0=70° 


entre 0=0° 
et0=7O° 


Exemple 3 


a*=2 
b*=-25 


a*=2 
b*=-25 


a*=2 
b*=-20 


a*=5 
b*=-15 


a*=7 
b*=-10 


a*=8 
b*=-7 


a*=8 
b*=-5 


a*=6 
b*=-3 


Aa*=6 
Ab*=22 \ 


Exemple 4 


a*=-5 
b*=-5 


a*=-5 
b*=-5 


a*=-0,6 
b*=-4 


a*=6,5 
b*=-4 


a*=12 
b*=--2 


a*=13 
b*=0,6 


a*=10 
b*=2 


a*=6,5 
b*=2 


Aa*=18 
Ab*=7 



5 

L'empilement de Texemple 3 est egalement adapte pour application relevant du 
batiment, mais pour un angle d'incidence variant entre 0° et 70 °, la couleur en 
reflexion exprimee dans le diagramme (L, a*, b*) demeure dans le rouge, violet. 
Cette couleur n'est pas recommandee pour de telles applications et jugee 
10 inesthetique. Les proprietes optiques demeurent constantes entre 0° et 70° 
d'angle d'incidence, mais ne correspondent pas aux normes esthetiques jugees 
acceptables dans le domaine du batiment. 

L'empilement de I'exemple 4 voit sa couleur en reflexion pass6e du gris (pour 0° 
is d'angle d'incidence) , puis au bleue (pour 30 a 40 ° d'angle d'incidence) et enfin au 
rouge pour 70° d'angle d'incidence. 

Dans cet exemple, les proprietes optiques ne sont pas conservees. 

20 En conclusion, le dopage en zirconium de Tune au moins des couches a haut 
indice (Si3N 4 ) permet d'eviter de tres forte modification de la couleur en reflexion 
lors de la variation de Tangle d'incidence. 

De plus, selon une caracteristique avantageuse de ^invention, les empilements 
25 selon invention (par exemple ceux des exemples 1 et 2) peuvent subir des 
traitements thermiques sans alteration des proprietes optiques. 

On rappelle ci-apres la structure de Tempilement en question 
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Exemple 5 



(6) 


Verre 






5 (1) 


: Si 3 N4:Zr 


indice n1 


= 2,2 


(2) 


Si0 2 


indice n2 


= 1,46 


(3) 


Si 3 N4 :Zr 


indice n3 


= 2,2 


(4): 


Si0 2 


indice n4 


= 1,46 



io II s'agit du verre 6 de la figure 1 muni sur ses deux faces d'un empilement 
antireflet selon rinvention du type. 

SiO^SiaN^ :Zr/Si0 2 /Si3N 4 :Zr/ verre/ ShN 4 :Zr/Si0 2 /SisN 4 :Zr/Si0 2 
15 Les epaisseurs geometriques sont les suivantes : 



EXEMPLE 5 


COUCHE (1) 


COUCHE (2) 


COUCHE (3) 


COUCHE (4) 


ni 


2,2 


1,46 


2,2 


1,46 


ei 


15 nm 


18 nm 


98 nm 


86 nm 



Cet empilement (qui est identique a Tempilement antireflet faisant Tobjet de 
Texemple 2) est soumis a un traitement thermique de type recuit 
20 Ces proprietes entre avant recuit et apr6s recuit ne sont pas substantiellement 
modifiees, alterees, comme le prouve le tableau ci-apres qui montre revolution de 
la couleur dans le diagramme (L,a*,b*). 



Empilement 


0=0° 


0=10° 


0=20° 


0=30° 


0=40° 


0=50° 


0=60° 


0=70° 


Exemple 2 


A*=-4.8 
b*^4.9 


a*=-5.4 
b*=-3.6 


a*=-6 
b*=^0.8 


a*=-4.5 
b*=1.0 


a*=l,5 
b*=-0,5 


a*=6,4 
b*=-2.7 


A*=7.S 
b*=-3.2 


a*=5.9 
b*=-2.3 


Exemple 5 


A*=-7.4 
B*=-2.2 


a*=^7.6 
b*=^1.4 


a*=-7.4 
b*=0.4 


a*=-4.6 
b*=1.0 


a*=2.6 
b*=-0,9 


a*=7.5 
b*=-2.6 


a*=8.2 
b*^2.6 


a*=6.1 
b*=-L6 
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Les empilements faisant I'objet des exemples suivants 6 et 7 sont du type 
controle solaire, particulidrement conpus pour des applications relevant de 
Tautomobile. 

La conjugaison de la bonne quality optlque et des evolutions optiques 
5 limitees au bombage sont obtenues par le choix judicieux des couches metalliques 
differentes. 

La premiere couche de materiau dielectrique (a) comports une couche barri&re a 
la diffusion de I'oxygene. Cette couche comprend des nitrures mixtes de silicium et 
de zirconium, renfermant eventuellement au moins un autre metal tel que 

10 Paluminium. Elle peut comporter une couche a base d'oxyde de zinc ou d'oxyde 
mixte de zinc et d'un autre metal, sous stoechiometrique en oxygene 

Cette couche dielectrique a essentiellement pour fonction de bloquer la 
diffusion de I'oxygene vers I'interieur de Pempilement, y compris a haute 
temperature. Le nitrure mixte etant largement inerte face a une attaque oxydante, 

15 il ne subit aucune modification chimique (du type oxydation) ou structurelle notable 
lors d'un traitement thermique du type trempe. II n'entraTne done quasiment 
aucune modification optique de Pempilement en cas de traitement thermique, 
notamment en terme de niveau de transmission lumineuse. Cette couche peut 
aussi faire office de barriere a la diffusion d'especes migrant du verre, des alcalins 

20 notamment. En outre, grace a son indice de refraction voisin de 2,2 il prend 
aisement place dans un empilement de couches du type controle solaire 

Cette couche peut generalement etre deposee selon une epaisseur d'au 
moins 10 nm, par exemple comprise entre 15 et 70 nm. 

Comme nous I'avons vu precedent, cette premiere couche dielectrique peut 

25 etre revetue d'une couche d'un autre materiau dielectrique comme I'oxyde de zinc 
(ZnO) et selon une 6paisseur comprise entre 5 et 15 nm. 

Une couche metallique inferieure (b) faisant office de « bloqueur » peut etre 
constituee d'un metal X choisi parmi le titane, le nickel, le chrome, le niobium, le 
zirconium, ou d'un alliage metallique contenant au moins Tun de ces m6taux. 

30 L'epaisseur de la couche (b) est avantageusement choisie a une valeur 

suffisante pour que la couche metallique ne s'oxyde que partiellement au cours 
d'un traitement thermique tel que la trempe. De preference, cette epaisseur est 
inferieure ou 6gale 6 nm, comprise entre 0,2 et 6 nm, de preference d'au moins 
0,4 nm ou d'au moins 1 nm, suivant les sequences d'empilennent envisagees. 
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Un metal inf6rieur choisi parmi les metaux avides d'oxygene permet de 
limiter la diffusion d'oxygene residue! a travers ia couche fonctionnelle et contribue 
a eviter I'apparition de defauts de type flou ou piqOres. Le metal inf6rieur s'oxydant 
peu pendant le traitement thermique, son epaisseur est avantageusement choisie 
5 de telle fagon qu'il ne contribue pas a I'absorption lumineuse apres traitement 
thermique. 

La couche fonctionnelle (c) est typiquement une couche en argent, mais 
Tinvention s'applique de fagon identique a d'autres couches metalliques 
reflechissantes, comme des alliages d'argent, contenant notamment du titane ou 
to du palladium, ou des couches a base d'or ou de cuivre. Son epaisseur est 
notamment de 5 a 20 nm, de preference de Tordre de 7 a 15 nm. 

En variante, une couche metallique superieure (d) Qouant le role de 
surbloqueur) peut etre constitute d'un metal Y choisi parmi le titane, le nickel, le 
chrome, le niobium, le zirconium, et les alliages metalliques contenant au moins 
15 Tun de ces metaux , different du metal ou alliage X de la couche (b). De maniere 
avantageuse, le metal Y est choisi parmi le titane, le niobium et le zirconium ; il 
s'agit preferentiellement de titane. 

L'epaisseur de la couche (d) est avantageusement choisie a une valeur 
suffisante pour que la couche metallique ne s'oxyde que partiellement au cours 
20 d'un traitement thermique tel que la trempe. De preference, cette epaisseur est 
inferieure ou egale 6 nm, comprise entre 0.2 et 6 nm, de preference d'au moins 
0.4 nm ou d'au moins 1 nm en fonction des sequences d'empilement envisagees. 

Un metal superieur choisi parmi les metaux avides d'oxygene permet en 
outre, de bloquer la diffusion de I'oxyg&ne a travers I'empilement et done de 
25 proteger efficacement la couche fonctionnelle d'argent Cette oxydation du metal 
superieur entratne cependant une evolution de la transmission lumineuse et 
I'epaisseur maximale de la couche metallique superieure (d) peut etre choisie de 
fagon a limiter le AT L . 

Selon une variante de realisation, la couche fonctionnelle (c) typiquement 
30 en argent est directement en contact avec les revetements metalliques (b) ou (d) 
disposes au-dessous ou au-dessus d'elle, (b) ou (d) etant a base d'oxyde de zinc 
ou d'un oxyde mixte de zinc et d'un autre m£tal. 

Selon les modes de realisation pr6cedemment decrits, les couches (b) et 
(d) ne sont pas simultanement presentes dans I'empilement, soit on incorpore la 
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couche (b) en dessous de la couche fonctionnelle (c) (la couche (d) est absente), 
soit on incorpore la couche (d) au dessus de la couche fonctionnelle (c) et dans ce 
cas, la couche (b) est omise. 

Selon une autre variante de realisation, au contraire les couches (b) et (d) 
5 sont presentes simultanement. 

La deuxieme couche de materiau dielectrique (e) contenant eventuellement 
du zirconium a une fonction similaire a la couche (a). Elle comporte en outre une 
couche barriere a la diffusion de I'oxygene choisie parmi les nitrures mixtes de 
silicium et zirconium, renfermant eventuellement au moins un autre metal tel que 
10 I'aluminium.pe meme que la couche (a), la couche (e) peut etre completee par 
une autre couche a base d'un autre dielectrique du type ZnO, comme par exemple 
I'oxyde de zinc, et selon une epaisseur comprise entre 5 et 20 nm (ZnO/Si3N 4 :Zr). 

Cette couche (e) peut generalement §tre deposee selon une epaisseur d'au 
moins 10 nm, par exemple comprise entre 15 et 70 nm. Elle peut notamment avoir 
is une epaisseur superieure a celle de la premiere couche dielectrique (a). 

Bien entendu, dans le cadre de I'invention, it est possible de concevoir des 
empilements incorporant au moins deux, voire trois sequences d'empilement 
standard tel que decrit precedemment. Bien entendu, les Spaisseurs seront 
adaptees en consequence afin de conserver les performances optiques et 
20 energetiques. 

Ainsi, on peut par exemple avoir les empilements suivants 

- (a)/ZnO par exemple /X/Ag par exemple /ZnO par exempie/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /Ag par exemple ATZnO par exemple/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /X/Ag par exemple AVZnO par exemple/(e) 

25 - (a)/ZnO par exemple /X/Ag par exemple /ZnO par exemp!e/(e)/ZnO par 
exemple /X/Ag par exemple /ZnO par exemple/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /Ag par exemple /ZnO par exemple/(e)/ZnO par exemple 
/Ag par exemple /ZnO par exemple/(e) 

- (a)/ZnO par exemple /Ag par exemple /ZnO par exemple/(e)/ZnO par exemple 
30 /Ag par exemple /ZnO par exemple/(e)/ZnO par exemple /Ag par exemple /ZnO 

par exemple/(e) 

- ainsi que des combinaisons des sequences precedentes 

Pour les 6paisseurs, on donne a titre d'exemple pour un monocouche 
fonctionnelle (c'est-a-dire une seule couche fonctionnelle c) 
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Epaisseur de la couche (a) est 6gale sensiblement a l'6paisseur de la 
couche (e), et est comprise entre 10 a 40 nm 

Pour un bicouche (c'est-3-dire deux couches fonctionnelles c) 
Epaisseur de la couche (a) est egale sensiblement a l'6paisseur de la 
5 couche (e), et est comprise entre 10 a 40 nm, et la couche intermediate (a' ou e') 
dispose d'une epaisseur comprise entre 5 a 70 nm. 

Pour un tri-couche (c'est-£-dire trois couches fonctionnelles c) 
Epaisseur de la couche (a) est egale sensiblement a Pepaisseur de la 
couche (e), et est comprise entre 10 a 40 nm, et les couches intermediates (a 1 , et 
10 a" ou e' et e") disposent d'une epaisseur comprise entre 5 a 70 nm. 

Avantageusement, au moins un des revetements dielectriques peut comprendre 
une couche a base d'oxyde(s) metallique(s). Notamment, la couche dielectrique 
superieure (e) peut comprendre a sa surface exterieure une couche (f) sous/sur 
stoechiometrique en oxygene et/ou nitrure, ameliorant la resistance a la rayure de 
is I'empilement, conformant ainsi une couche dite d'overcoat II peut s'agir d'une 
couche a base d'oxyde de zinc ou d'un oxyde mixte de zinc et d'un autre metal (du 
type Al). II peut aussi s'agir d'oxydes comprenant au moins un des metaux 
suivants : Al , Ti, Sn, Zr, Nb, W, Ta. Un exemple d'oxyde mixte de zinc susceptible 
d'etre depose en couche mince selon I'invention est un oxyde mixte de zinc et 
20 d'etain contenant un element addltionnel tel que de I'antimoine, tel que decrit dans 
WO 00/24686. Uepaisseur de cette couche d'oxyde peut etre de 0,5 a 7 nm. 

Selon une autre variante, la derniere couche peut etre du type DLC. 
Avec ce type d'empilement, il est possible, tout en conservant les proprietes 
optiques, d'ameliorer le gain energetique, ou les deux a la fois. 
25 Cette amelioration sera optimisee selon les applications visees en 

choisissant judicieusement de substituer aux couches (a) ou (e) ou les deux 
simultanement le nitrure de silicium par du nitrure mixte de silicium et de 
zirconium, eventuellement incorporant un autre metal (aluminium par exemple) 



Exemple 6 


X 


ZnO 


Ag 


ZnO 


X 


Ag 


X 


Tl(%) 


Rl(%) 


a*(R) 


b*(R) 


Re(%) 


X=Si 3 N 4 : Al 
N=2.0 


25 


10 


8.5 


10 


69.6 


9.9 


29 


76.4 


10.7 


-5.1 


-2.2 


29.8 


Si 3 N 4 : Zr:AI 
N=2.2 


23 


10 


9.4 


10 


67.5 


11.5 


28 


76.2 


10.6 


-5.0 


-26 


31.6 
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Exemple 7 


X 


Ag 


X 


Ag 


X 


Tl(%) 


Rl(%) 


a*(R) 


b*(R) 


R E (%) 


X=Si 3 N 4 :AI 
N=2.0 


25 


9.3 


65.3 


11 


29.5 


76.0 


9.7 


-2.0 


-5.1 


33.0 


X=Si 3 N 4 :Zr :AI 
N=2.2 


24 


10.3 


63.5 


12.5 


28 


76.0 


9.6 


-2.1 


-5.2 


35.1 



Le gain energ6tique se traduit par une augmentation rfenviron 10 % de Tepaisseur 
totale d'argent et une augmentation d'environ 1.5 % en Re. Les parametres 
5 optiques a*, b*, T L (%),Rl(%) demeurent inchanges. 

L'exemple 8 est un exemple d'empilement de type isolation thermique renforc6e 
(Low E) a facteur solaire bas. 

10 On compare les proprietes optiques a*, b*. Tl (%),Rl(%), Te (%) d'un vitrage 
comportant ce type d'empilement avec celui incorporant les modalites de 
Tinvention. 

Le vitrage en question est un vitrage commercialise par la demanderesse sous la 
15 marque Planistar. 

Les parametres optiques sont les suivants : (simulations Filmstar) : 

T L = 69,9 % ; Re* = 10,5 % T E = 38,2 % 

L* = 82,6 L* = 38,8 % 

a* = -5,0 a* = -2,2 

20 b* = 2,7 b* = -2,1 

Les parametres optiques deviennent lorsqu'on utilise au sein de Tempilement 
Si3N 4 :Zr (simulations Filmstar) : 

25 Exemple 8 

T L = 70,2 % ; Rext = 1 0,0 % T E = 37,0 % 

L* = 83,0 L*=38,1 % 

a* = -4.1 a* = -Z1 



WO 2005/016842 



PCT/FR2004/050359 



22 

En conclusion, on remarque que I'utilisation du nitrure de silicium dope Zr permet 
d'ameliorer les performances anti-solaire du produit (un peu plus de 1% sur la T E 
ou le facteur solaire) grace a une augmentation de I'epaisseur d'argent) tout en 
5 baissant le niveau de reflexion du produit (-0,5 %). 

Les exemples 9 et 10 illustrent une variante de Hnvention dans laquelle on prevoit, 
tout en conservant les proprietes optiques, d'ameliorer la resistance mecanique 
(resistance a la rayure, aux agressions mecaniques et chimiques). 

10 

Cet exemple reprend I'empilement faisant I'objet de I'exemple 2 (antireflet) et on 
ajoute une sur-couche de protection en DLC. 



Exemples 9 et 10 



(6) 


Verre 






(1) 


Si 3 N4:Zr 


indice n1 


= 2,2 


(2) 


Si0 2 


indice n2 


= 1,46 


(3) 


Si 3 N4 :Zr 


indice n3 


= 2,2 


(4) 


: Si0 2 


indice n4 


= 1,46 


(5): 


DLC 


indice n5 


=1,85 



II s'agit du verre 6 de la figure 1 muni sur ses deux faces d'un empilement 
antireflet selon I'invention du type. 

25 DLC/SiOs/SM :Zr/Si0 2 /SisN 4 :Zr/ verre/ S13N4 :Zr/ Si0 2 / S13N4. :Zr/SUD2/DLC 



Le tableau ci-dessous resume I'indice n, et I'epaisseur geometrique e } en 
nanometres de chacune des couches : 



EXEMPLE 9 


Couche (1 ) 


Couche (2) 


Couche (3) 


Couche (4) 


Couche (5) 


ni 


2,2 


1,46 


2,2 


1,46 


1.85 


ei 


14 nm 


19 nm 


98 nm 


78 nm 


5 nm 


EXEMPLE 10 


Couche (1) 


Couche (2) 


Couche (3) 


Couche (4) 


Couche (5) 




2,2 


1,46 


2,2 


1,46 


1.85 


ei 


17 nm 


18 nm 


98 nm 


70 nm 


10 nm 
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Pour ces exemples 9 et 10, on donne ci-apres les proprtetes optiques comparees 
& celles de reference constitutes par I'exemple 2 

5 





TL (%) 


RL (%) 


A(%) 


Exemple 2 


98.6 


0.6 


0.8 


Exemple 9 


98.4 


0.6 


1.6 


Exemple 1 0 


98.1 


0.65 


1.3 



Apres test TABER, apres 650 tours, a 500g, meules CS-10F, on a constate 
sensiblement entre 1 a 4% de flou. 



10 On donne ci-apres au niveau de I'exemple 1 1 un empilement de type controle 
solaire . 

Empilement de type : v / Si3N4:Zr/ ZnO / NiCr/Ag /ZnO/ Si3N4:Zr/ SnZnOx 

Les epaisseurs d'Ag, de ZnO, de sous-bloqueur NiCr et d'overcoat SnZnOx sont constantes. 



Type 


R/can* 


Emissivite 


Transmission 


Reflexion c6te couche 


E n /Eeff 


TL 


I* 


a* 


b* 


AE 


Rl 


I* 


a* 


b* 


AE 


References avec 
Si3N4 : Al 


6,5 


6,3 / 7,4 


87 


94,8 


-2,9 


0,3 


2.0 


4,6 


25,4 


7,3 


-0,5 


3,2 


empilement avec 
Si3N4 : Zr :AI 


5,7 


5,8/6,8 


87.4 


94,9 


-2,3 


0,4 


1,7 


4,4 


25,1 


4 


-2,4 


2,9 


5,6 


5,8 / 6,8 


87 


94,8 


-2.5 


0,2 


1,9 


4,9 


26.4 


5,7 


0,5 


3,2 



is On peut noter que la valeur de a* diminue pour le nitrure de silicium incorporant le 
zirconium, de meme on remarque une diminution de la valeur de R carre de 6,5 3 
5,6 Ohm ainsi qu'une baisse de Temissivite normale. 

On donne ci-apr§s avec Pexemple 12 une structure d'empilement de controle pour 
20 solaire pour ['automobile bi-couche a Pargent : 
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Int&ieurA' r erre/Si3N4^r/ZnO/Ag/ZnO/ Si 3 N 4 :Zr /ZnO/Ag/ZnO/ 
Si 3 N 4 :Zr/PVB/verre/ext&ieur 





T L (%) 
(A 2°) 


T E (%) 


Rl(%) 
(D65 2°) 


Re(%) 


a*(Rc*) 


b*(Rcxt) 


(Ohm) 


SijN 4 :Al 


76.6 


47.2 


11.7 


29.4 


-4.8 


-2.9 


3.4 


Si3N4:(Al,Zr) 


79.4 


48.2 


10.7 


31.1 


-4.8 


-2.2 


2.5 



On remarque la encore une diminution de la R carre pour des proprietes optiques 
sensiblement identiques. 

On donne ci-apres avec I'exemple 13 une structure d'empilement de contrale pour 
10 solaire pour I'automobile tri-couche a I'argent (vitrage chauffant): 

Int6rieur/veire / Si 3 N 4 :(Al^r) / ZnO / Ag / Ti / ZnO / Si 3 N 4 :(Al r Zr) / ZnO / Ag / Ti / ZnO / 
Si 3 N 4 :(Al,Zr) / ZnO / Ag / Ti / Zn / Si 3 N 4 :(Al,Zr)/PVB/verre/ext6rieur 





T L (%) 
(A, 2°) 


T E (%) 


Rl(%) 
(D65, 
2°) 


Re(%) 


a*(RcxD 




(Ohm) 


Si3N 4 :Al 
reference 


68.0 


29.6 


11.5 


45.1 


•52 


9.1 


1.13 


Si^Al^) 
Neutre 


70,8 


32,1 


12,4 


43,5 


-2,6 


-2,15 


0.99 


Si3N 4 :(Al,Zr) 
Vert 


70,4 


31,8 


12,0 


43,5 


-5,4 


-0,9 


1,03 


Si3N 4 :(Al^r) 
Vert/jaune 


70,5 


31,4 


11,5 


43,8 


-7,65 


+3,7 


1,00 



15 On remarque la encore une diminution de la R carre pour les empilements 
incorporant du nitrure de silicium dope au zirconium, (de 1.13 a sensiblement 
1 .00) La transmission lumineuse est ggalement plus elevee et les couleurs sont 
plus esthetiques (en reflexion cote exterieur) 

20 Et enfin avec ce dernier exemple 14, il s'agit d'une structure d'empilement a 
quatre couches fonctionnelles en argent 





TE 


TL(!II.A) 


a*(ill.a) 


b*0H.A) 


RE 


RL 


a* 


b* 


Rcarre (Ohm) 


Si:AI 


31,2 


69,7 


-7,0 


-3,1 


40,5 


8,2 


-1,8 


-2,4 


1.04 


Si:AI,Zr 


32,7 


70,7 


-4,8 


0,5 


38,9 


8,4 


-2,4 


-5,5 


1.01 
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REVENDI CATIONS 

1. Substrat transparent, notamment verrier, comportant sur au moins une 
de ses faces un revetement antireflet, fait d'un empilement (A) de couches minces 

5 en materiau dielectrique d'indices de refraction alternativement forts et faibles, 
caracterise en ce qu'au moins Tune des couches d haut indice de refraction 
comprend un nitrure mixte de silicium et de zirconium, I'indice de refraction de 
Tune au moins des couches a haut indice etant compris entre 2,10 et 2,30, 
preferentiellement entre 2,15 et 2,25. 

to 2. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que le pourcentage 

atomique en zirconium au sein de la couche a haut indice est tel que Si/Zr est 
compris entre 4,6 et 5. 

3. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la couche a haut indice de refraction est dopee a I'aide d'un metal, 

15 notamment de Taluminium. 

4. Substrat selon Tune des revendication 1 a 3, caracterise en ce qu r \\ 
comporte successivement : 

-une premiere couche (1), a haut indice, d'indice a refraction ni compris entre 2,1 
et 2,3 et d'une 6paisseur geometrique ei comprise entre 5 et 50 nm, 
20 - une seconde couche (2), a bas indice, d'indice de refraction x\2 compris entre 
. 1 ,35 et 1 ,65 et d'epaisseur geometrique e2 comprise entre 5 et 50 nm, 
- une troisieme couche (3), a haut indice, d'indice de refraction n 3 compris entre 

2,1 et 2,3 et d'epaisseur geometrique e3 comprise entre 40 et 120 nm, 
-une quatrieme couche (4), a bas indice, d'indice de refraction n 4 compris entre 
25 1 ,35 et 1 ,65 et d'epaisseur geometrique e 4 comprise entre 40 et 120 nm. 

5. Substrat selon la revendication 4, caracterise en ce que la seconde 
couche a bas indice (2) et/ou la quatrieme couche a bas indice (4) sont k base 
d'oxyde de silicium, d'oxynitrure et/ou oxycarbure de silicium ou d'un oxyde mixte 
de silicium et d'aluminium. 

30 6. Substrat selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la 

premiere couche a haut indice (1) et/ou la troisieme couche (3) a haut indice sont 
constitutes d'une superposition de plusieurs couches a haut indice, Tune au moins 
des couches comprenant du nitrure mixte de silicium et de zirconium. 
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7. Substrat selon Pune des revendications pr§cedentes, caracterise en ce 
que sa reflexion lumineuse du cote ou il est muni de I'empilement de couches 
minces s'en trouve abaissee d'une valeur minimale de 3 ou 4% selon un angle 
normal d'incidence. 

5 8. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 

que la colorimetrie de sa reflexion lumineuse du cote ou il est muni de 
I'empilement de couches minces est telle que la valeur de b* correspondante dans 
le systeme de colorimetrie (L*, a*, b*) soit negative et en valeur absolue inferieure 
a 15, pour un angle d'incidence a 0°. 

10 9. Substrat selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce que ia 

colorimetrie de sa reflexion lumineuse du cote ou il est muni de I'empilement de 
couches minces est telle que la variation des parametres exprimes dans le 
systeme de colorimetrie (L* f a* f b*) avec Tangle d'incidence variant entre 0 ° et 70 
° sort limrtee en valeur absoiue a 10. 

15 10. Substrat selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que 

I'empilement utilise au moins une couche a haut indice a base d'un nitrure mixte 
de silicium et de zirconium de fagon a ce qu'il presente une durability mecanique 
tres elevee, telle que AH au test TABER soit inferieure a 4 % apres 650 tours 

11. Vitrage multiple, notamment double, ou a structure feuillet6e, comportant 
20 au moins deux substrats selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 

caracterise en ce que les deux substrats verriers (6) sont associes a I'aide d'une 
feuille (7) en materiau thermopiastique ou a I'aide d'un joint intercalaire dans le 
cas d'un double vitrage, ledit substrat (6) etant muni du cote oppos6 a 
('assemblage, 
25 - soit d'un empilement antireflet, 

soit d f un revetement ayant une autre fonctionnalite du type anti-solaire, 
bas-emissif, anti-salissures, anti-buee, anti-pluie, chauffant, blindage 
electromagnetique, ledit revetement ayant une autre fonctionnalite 
pouvant aussi se trouve r sur Tune des faces des substrats tournees vers 
30 la feuille thermopiastique d'assemblage. 

ledit substrat etant muni du cote assemblage d'un revetement ayant des 
proprietes de blindage aux ondes electromagnetiques 

12. Substrat transparent, notamment en verre, muni d'un empilement de 
couches minces comportant une altemance de n couche(s) fonctionnelle(s) a 
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propriStes de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans ie rayonnement solaire et de 
n+1 revetements composes d'une ou plusieurs couches en materiau dielectrique, 
de maniere a ce que chaque couche fonctionnelle soit disposee entre deux 
revetements, caracterise en ce qu'au moins Tune des couches de materiau 

5 dielectrique est a base d'un nitrure mixte de silicium et de zirconium, le rapport en 
pourcentage atomique Si/Zr etant compris entre 4,6 et 5 et son indice de refraction 
etant compris entre 2.0 et 2.3 et pref6rentiellement compris entre 2.15 et 2.25. 

13. Substrat selon la revendication 12, caracterise en ce que I'empilement 
comporte une seule couche fonctionnelle disposee entre deux revetements. 

10 14. Substrat selon la revendication 12, caracterise en ce que I'empilement 

comprend deux couches fonctionnelles altemees avec trois revetements. 

15. Substrat selon la revendication 12, caracterise en ce que I'empilement 
comprend trois couches fonctionnelles alternees avec quatre revetements. 

16. Substrat selon I'une des revendications 12 a 15, caracterise en ce que 
15 la couche fonctionnelle est a base d'argent, a base d'un melange d'argent, a base 

d'or, de palladium. 

17. Substrat selon les revendications 12 et 13, caracterise en ce qu r \\ 
comporte : 

> une premiere couche en materiau dielectrique, a haut indice, d'indice de 
20 refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 

entre 10 et40 nm 

> une premiere couche fonctionnelle 

> une deuxieme couche en materiau dielectrique a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 

25 entre 1 Set 40 nm 

18. Substrat selon les revendications 12 et 14, caracterise en ce qu r \\ 
comporte : 

> une premiere couche en materiau dielectrique, a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 

30 entre 10 et40 nm 

> une premiere couche fonctionnelle 

> une deuxieme couche en materiau dielectrique a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 
entre 5 et 70 nm 
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> une seconde couche fonctionnelle 

> une troisifeme couche en rnateriau dielectrique a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 
entre 10et40 nm. 

5 19. Substrat selon les revendications 12 et 15, caracterise en ce gull 

comporte : 

> une premiere couche en rnateriau dielectrique, a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 
entre 10 et40 nm 

10 > une premiere couche fonctionnelle 

> une deuxieme couche en rnateriau dielectrique a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 
entre 5 et 70 nm 

> une seconde couche fonctionnelle 

15 > une troisieme couche en rnateriau dielectrique a haut indice, d'indice de 
refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 
entre 5 et 70 nm 

> une troisieme couche fonctionnelle 

> une quatrieme couche en rnateriau dielectrique a haut indice, d'indice de 
20 refraction compris entre 2.1 et 2.3 et d'une epaisseur geometrique compris 

entre 10 et40 nm 

20. Substrat selon Tune des revendications 12 a 19, caracterise en ce que 
la(les) couche(s) absorbante(s) dans le visible positionnee au dessous d'au 
moins une couche fonctionnelle est (sont) choisie(s) a base d'un metal ou d'un 

25 alliage metallique comme Ti, Nb, Zr ou NiCr, avec une epaisseur d'au moins 1 nm. 

21. Substrat selon Tune des revendications 12 a 19, caracterise en ce que 
la(les) couche(s) absorbante(s) dans le visible positionnee au dessus d'au moins 
une couche fonctionnelle est (sont) choisie(s) a base d'un metal ou d'un alliage 
metallique comme Ti, Nb, Zr ou NiCr, avec une epaisseur d'au moins 1 nm. 

30 22. Substrat selon Tune des revendications 12 a 21, caracterise en ce qu r \\ 

comporte une couche dite de couverture ou « overcoat » a base d'oxyde, 
eventuellement sous- ou sur-stoechiometrique en oxygene et/ou nitrure, tel que 
notamment un oxyde mixte d'etain et de zinc ou un oxyde de titane. 
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23- Substrat selon Tune des revendications 1 a 22, caracterise en ce qu'il 
comporte une couche de couverture § base de DLC, 

24. Substrat selon la revendication 23, caracterise en ce que l'6paisseur de 
la couche de couverture est comprise entre 5 et 10 nm 
5 25. Substrat selon Tune des revendications 12 a 24, caracterise en ce que 

la ou chacune des couche(s) fonctionnelle(s) est au dessus d'un revetement dont 
la dernfere couche est d base d'oxyde de zinc ou d'un oxyde mixte de zinc et d'un 
autre metal. 

26. Substrat selon Tune des revendications 12 a 24, caracterise en ce que 
10 la ou chacune des couche(s) fbnctionnelle(s) est en dessous d'un revetement 

done la premiere couche est a base d'oxyde zinc ou d'un oxyde mixte de zinc et 
d'un autre metal 

27. Substrat selon Tune des revendications 25 ou 26, caracterise en ce que 
la couche a base d'oxyde de zinc ou d'oxyde mixte de zinc et d'un autre metal est 

15 sous stoechiometrique en oxygene. 

28. Substrat selon I'une des revendications 1 a 10 et 12 a 27, caracterise en 
ce qu'il est apte a subir un traitement themnique, notamment un bombage, une 
trempe, un recuit 

29. Substrat selon Tune des revendications 12 a 28, caracterise en ce que 
20 I'empilement est le suivant : 

Si 3 N 4 :Zr : /ZnO/Ti/Ag/ZnO/ Si 3 N 4 :Zr/ZnO/Ti /Ag/ZnO/ Si 3 N 4 :Zr ou 
Si 3 N 4 :Zr/ZnO/Ag/NiCr/ZnO/ Si 3 N 4 :Zr 
avec eventuellement de fines couches de metal partiellement ou totalement 
oxydees disposees sur I'une des faces au moins de chacune des couches 
25 d'argent. 

30. Vitrage incorporant au moins un substrat selon I'une des revendications 
1 a 10 et 12 . a 29, caracterise en qt/W est sous forme de vitrage feuillete, de 
vitrage asymetrique ou d'un vitrage multiple du type double vitrage 

31. Application du vitrage selon la revendication 30 en tant que vitrage 
30 interieur ou exterieur pour le batiment de controle solaire, bas emissif, antireflet. 

32. Application du vitrage selon la revendication 31 en tant que vitrage 
pour I'automobile, ce vitrage de controle solaire, bas emissif, pouvant etre 
eventuellement chauffant 
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33. Cible de pulverisation magnetron, plane ou tubulaire, permettant 
Tobtention d'au moins une couche comprenant du Si x Zr y Alz sur une portion de 
surface d'un substrat selon rune quelconque des revendications 1 a 10 et 12 a 29, 
caracterisee en ce que le rapport Si/Zr au niveau de la cible est I6gerement 
5 different de celui de la couche selon un ecart de 0,1 a 0,5. 
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